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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung 
von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^. bei welchem man Ethylen 
5 Oder Gemische aus Ethylen und C3- bis C3-a-Monoolefinen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschicht- 
reaktors bei Drucken von 1 bis 1 00 bar und Tennperaturen Tp^ von 30 bis 1 25'*C in der Gasphase in einem durchmischten 
Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators 
(co)polymerisiert, die hierbel entstehende Polymerisationswamne durch Kuhlung des im Kreis getuhrten Reaktorgases 
abf Qhrt und das resultierende (Co)Polymerisat aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust. 
10 Sieht nnan von der erfindungsgennaBen Verbesserung ab, ist ein sotches kontinuierliches Gasphasenwirbelschicht- 

verfahren aus der EP-A-0 341 539, der EP-A-0 004 645, der EP-A-0 089 691 oder der EP-A-0 120 503 bekannt. 

Mit Hilfe des aus der EP-A-0 341 539 bekannten Vertahrens werden in der Gasphase bei einer Temperatur Tp 
von 75°C in vergleichsweise hoher Ausbeute Ethylen-Buten-Copolymerisate einer Dichte d von 0,91 9 bis 0,922 g/cm^ 
erhalten, welche einen vergleichsweise niedrigen Feingutanteil ohne Feinstgutanteil aufweisen, welche indes eine 
IS verhaltnismaBig niedrige Schuttdichte haben. 

Mil Hilfe des in der EP-A-0 004 645 beschriebenen Gasphasenwirbelschichtverfahrens werden Ethylen-Buten- 
Copolymerisate einer Dichte d von 0.9416 bis 0,9607 g/cm^ bei Temperaturen Tr von 93,8 bis 110"C und solche einer 
Dichte d von 0,91 9 bis 0,931 g/cm^ bei Temperaturen Tr von 85 bis 90°C hergestellt. 

Nach dem aus der EP-A-0 120 503 bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren werden bei Temperaturen Tr 
20 von 35 bis 57°C Ethylen-Propylen- oder Ethylen-Buten-Copolymerisate einer Dichte d von 0,885 bis 0,902 g/cm^ er- 
halten. 

Das aus der EP-A-0 089 691 bekannte Gasphasenwirbelschicht verfahren liefert bei Temperaturen Tr von 83,7 
bis 88°C Ethylen-a-Monoolefin-Copolymerisate einer Dichte d von 0,918 g/crh^. 
^ Diese bekannten Gasphasenwirbelschichtvertahren weisen vor allem bei der Herstellung von Ethylencopolyme- 

2S risaten niedriger Dichte Nachteile auf. Da bei der Herstellung dieser Ethylencopolymerisate vergleichsweise niedrige 
Temperaturen Tr angewandt werden mussen, adsorbieren die kleinteiligen Polymerisate des Schuttgutbetts im Gas- 
phasenwirbelschichtreaktor zwangsweise verhaltnisma3ig groBe Mengen an flussigen Comonomeren oder inerten 
Zusatzstoffen. Dieser hohe Anteil an adsorbierten Flussigkeiten fuhrt bei den bekannten Verfahren schon bei relativ 
niedrigen Temperaturen Tr zur Bildung von Wandbelagen und Brocken innerhalb des Gasphasenwirbelschichtreak- 

30 tors, weswegen eine Erhohung der Temperatur Tr zu Zwecken der Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute von der Fach- 
welt nicht in Betracht gezogen wtrd. Hierzu sei auf die Veroffentlichungen SRI International, Process Economics Report 
No. 179, "Polyolefins by Gasphase Processes" und SRI International, "Polyolefins Through The BO's - the Continuing 
Evolution', Polyoiefin Technology Update, Vol. TU II, Figure TU 11.4.6, verwiesen. 

Der Bildung von Wandbelagen und Brocken kann bis zu einem gewissen Umfang dadurch entgegengewirkt wer- 

35 den, da3 man die Comonomeren mit einer gro3en Menge an Inertgas verdunnt (vgl. die EP-A-0 120 503). Hierdurch 
wird aber die Raum-Zeit-Ausbeute drastisch erniedrigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Her- 
stellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^ zu finden, wel- 
ches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist und die Herstellung von (Co)Polymerisaten 

^0 einer vorgewahlten Dichte d mit hoher Schuttdichte und in hoher Ausbeute ohne Wandbelags- und Brockenbildung 
gestattet. 

Diese Aufgabe konnte wirkungsvoil und elegant dadurch gelost werden, daB man bei einem an sich bekannten 
kontinuierlichen Gasphasenwirbelschichtverfahren die Temperatur Tr in der Polymerisationszone in Abhangigkeit von 
der Dichte d des herzustellenden (Co)Polymerisats innerhalb eines naher definierten Temperaturbereichs einstellt. Im 
45 Hinblick auf den Stand der Technik war es Oberraschend, daB dieser Temperaturbereich fur alle Dichten d oberhalb 
der Temperaturen Tr liegt, welche bei den bislang bekannten kontinuierlichen Gasphasenwirbelschichtverfahren an- 
gewandt worden sind. 

Bei dem Gegenstand des vorliegenden Verfahrens handelt es sich demnach um ein kontinuierliches Gasphasen- 
wirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 

so bis 0,97 g/cm^, bei welchem man Ethylen oder Gemische aus Ethylen und C^- bis Cs-a-Monoolefinen in der Polyme- 
risationszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei Drucken von 1 bis 100 bar und Temperaturen Tr von 30 bis 
125°C und einem Inertgasanteil von 25-55 Vol.-% in der Gasphase in einem durchmischten Schuttgutbett aus klein- 
teiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators (co)polymerisiert, die 
hierbei entstehende Polymerisationswarme durch Kuhlung des im Kreis gefuhrten Reaktorgases abfuhrt und das re- 

55 sultierende (Co)Polymerisat aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Herstellung eines (Co)Polymerisats einer vorgewahlten Dichte d die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur Tr 
durchfuhrt, welche in einem Bereich liegt, der von einer oberen Umhullenden der Gleichung I 
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und einer unteren Umhullenden der Gleichung II 
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worin die Vahablen die folgende Bedeutung haben: 
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hochste Reaktionstemperatur in **C; 
niedrigste Reaktionstemperatur in "^C; 

Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co)Polynnerisats; 
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begrenzt wird. 

Im folgenden wird dieses neue kontinuierliche Gasphasenwirbelschichtvertahren zur Herstellung von Ethylenho- 
mopolymerisaten und -copolynnerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^ der KOrze halber als "erfindungsgenna- 
3es Verfahren" bezeichnet. 

Fur das erfindungsgema8e Verfahren ist es wesentlich, da3 man zur Herstellung eines (Co)Polymerisats einer 
vorgewahlten Dichte d die (Go)Polymerisation bei einer Temperatur Tr durchfuhrt, welche in einem Bereich liegt. der 
von der oberen Umhullenden der vorstehend aufgefuhrten Gleichung I und der unteren Umhullenden der vorstehend 
aufgefuhrten Gleichung II begrenzt wird. Dies bedeutet, da3 Temperaturen Tr, weiche au3erhalb dieses Bereichs 
liegen, bei dem erfindungsgemaRen Verfahren nicht angewandt werden durfen, weil sich ansonsten der Verfahrens- 
erfolg nicht einstellt. Mit anderen Worten, die Gleichungen I und il geben die hochste Reaktionstemperatur Trh und 
die niedrigste Reaktionstemperatur Tp,*^ an, bei denen ein (Co)Polymerisat einer bestimmten gewunschten Dichte d 
mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gerade noch hergestellt werden kann. So ergeben sich beispielsweise 
tur die Herstellung von (Co)Polymerisaten einer Dichte d von 0,88, 0,89, 0,90, 0,91, 0,92, 0,93, 0,94, 0,95, 0,96 und 
0,97 g/cm^ die in der Tabelle 1 aufgefuhrten hochsten und niedrigsten Reaktionstemperaturen Trh und J^^. 

Tabelle 1 



Hochste und niedrigste Reaktionstemperaturen Trh und Tr^ fur die Herstellung von (Co)Polymerisaten einer 

bestimmten Dichte d 


Dichte d 


Hochste Reaktionstemperatur Trh 


Niedrigste Reaktionstemperatur 


(g/cm3) 


rc) 


rc) 


0,88 


38,0 


23.6 


0,89 


63,2 


50,4 


0,90 


80.0 


68.7 


0,91 


92.0 


82.0 


0,92 


101,0 


92,1 


0,93 


108.0 


100,0 


0.94 


113,6 


106.4 


0,95 


118,2 


111.6 


0,96 


122,0 


- 116,0 


0.97 


125.2 


119,8 
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Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es auBerdem wesentlich. daB die (Go)Polymerisation in der Polymerisa- 
tionszone bzw. dem durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und ma- 
gnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators durchgefuhrt wird. Hlerfur kommen im Grunde alle ubiichen und bekannten, 
hochaktiven titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysatoren in Betracht. wie sie beispielsweise in der EP-A-0 004 
645, der EP-A-0 021 605 Oder der EP-A-0 043 220 beschrieben werden. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es 
indes von besonderem Vorteil, einen Ziegler-Katalysator mit einer titan- und magnesiumhaltigen Aktivkomponente zu 
verwenden, bei deren Herstellung ein Polysiloxan angewandt worden ist. Ganz besonders gut geeignete Ziegler-Ka- 



3 



EP 0 571 826 B1 



talysatoren enthalten eine titan- und magnesiumhaltige Aktivkomponente, wetche aus einer titanhattigen Verbindung 
und einer magnesiumhaltigen Verbindung, einem Polysiloxan, einem feinteiligen inerten Trager, einer Alunniniumalkyi- 
verbindung und einer Lewis-Base herstellbar ist. 

Fur die Herstellung dieses ganz besonders bevorzugt angewandten Ziegler-Katalysators kann man eine mit Al- 
kohol als Komplexbildner umgesetzte titan- und nnagnesiumhaltige Verbindung in Gegenwart des Polysiioxans aus 
honnogener Losung auf den feinteiligen inerten Trager durch Eindampfen des Losungsmittels aufziehen. AnschlieBend 
kann nr»an die daraus resultierende Katalysatorvorstufe durch Behandein mit der Aluminiumalkylverbindung und der 
Lewisbase in einer inerten Kohlenwasserstofflosung voraktivieren. 

Nach bevorzugter Verfahrensweise wird beim Eindampfen des Losungsmittels unter Inertgas bzw. bei reduziertem 
Druck bis zu 50 Vol.-% des Losungsmittels im Temperaturbereich von 60 bis BO'*C und der Rest bis zu einem Endva- 
kuum von 5 mbar bei einer Temperatur von maximal SO^C entfernt. Die Verfahrensweise ist abhangig vom Siedepunkt 
des Losungsmittels; Itegt dieser innerhalb der angegebenen Grenzen wird unter Inertgas gearbeitet. Liegt der Siede- 
punkt jedoch oberhalb 80**C ist verminderter Druck anzuwenden. 

Bevorzugt ist au3erdem ein Herstellverfahren, bei dem das Losungsmrttel ein gesattigter Oxakohlenwasserstoff 
wie Di-n-butylether oder Tetrahydrofuran ist. Hierbei welst ein Herstellverfahren, bei dem man als das Trager Silicium- 
dioxid einer mittleren spezifischen Oberflache von 200 bis 400 m^/g, eines mittleren Korndurchmessers von 5 bis 200 
\im und eines mittleren spezifischen Porenvolumens von 1 ,5 bis 2,0 cm^/g verwendet, weitere Vorteile auf. Zusatzliche 
Vorteile ergeben sich durch ein Herstellverfahren, bei dem die Lewisbase ein Silan der Formel R''^Si(OR2)4.^, worin 
der Index m = 0, 1, 2, 3 und 4 und die Variablen R"" und R^ = ein C^- bis Gig-Kohlenwasserstoffrest, oder ein dimeres 
Siloxan der allgemeinen Formel R"'nR23.„Si-0-SiR''„R23_^ ist, worin der Index n = 0, 1,2 und 3 und die Variablen R"* 
und R2 = C^- bis Ci2-Kohlenwasserstoff rest. 

Bevorzugt ist das Verfahren, bei dem das Polysiloxan die allgemeine Forme! 



R4 



R^O Si 0 



r5 



aufweist, worin die Variablen R3, R^, rs und R® gleich oder verschieden voneinander sein konnen und mindestens 
einen Methyl- oder mindestens einen Phenylrest darstellen und worin der Index q gleich einer ganzen Zah! zwischen 
10 und 3000 ist. 

Fur die Herstellung der Aktivkomponenten werden ganz besonders bevorzugt eine Titan enthaltende Verbindung 
der allgemeinen Formel TiCIs • rAlCl^, worin r fur eine Zah! im Bereich von 0 bis 0,5. vorzugsweise 0,2 bis 0,4 und 
insbesondere 0,31 bis 0,35 steht, sowie eine magnesiumhaltige Verbindung der allgemeinen Formel MgXg, worin X 
fur CI, Br Oder lod steht, verwendet. Als bevorzugte Magnesiumverbindung wird wasserfreies MgCIg angewendet. 

Die zuvor genannten Verbtndungen werden mit Alkoholen der allgemeinen Formel R-OH, worin die Variable R fur 
einen aliphatischen C2- bis Ci4-Kohlenwasserstoffrest steht, nach ubiichen Methoden komplexiert (z.B. nach D.C. 
Bradley, M.L. Mehta. Canadian Journal of Chemistry, 40, [1962], Seiten 1710 bis 1713), Die Komptexe konnen entweder 
in situ, etwa aus MgClg und 2-Ethylhexanol in Tetrahydrofuran als Losungsmittel. oder in isolierter Form. z.B. als TiCtg 
• 1/3 AICI3 • 5,33 i-Propanol, angewandt werden. 

Die in einem inerten Kohlenwasserstoff geloste Aluminiumverbindung hat vorteilhaften^^eise die Formel AI(R7)(R8) 
Y, worin die Variablen R^ und R^ fur einen gesattigten C^- bis Cig-Kohlenwasserstoffrest oder Chlor, insbesondere 
aber fur eine Cg- bis Cg-Alkylgruppe stehen. Die Variable Y bedeutet Chlor, Wasserstoff oder eine Alkoxygruppe. 

Diese Aktivkomponenten von Ziegler-Katalysatoren und die Verfahren zu Ihrer Herstellung sind aus der EP-A-0 
341 539 bekannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem Gasphasenwirbelschichtreaktor durchgefuhrt, wie er beispiels- 
weise in der EP-A-0 004 645, der EP-A-0 089 691 , der EP-A-0 1 20 503 oder der EP-A-0 241 947 im Detail beschrieben 
wird. Im allgemeinen handelt es sich bei dem Gasphasenwirbelschichtreaktor um ein mehr oder weniger langes Rohr, 
welches von im Kreis gefuhrtem Reaktorgas durchstromt wird. Im allgemeinen wird das im Kreis gefuhrte Reaktorgas 
dem unteren Ende des Gasphasenwirbelschichtreaktors zugefuhrt und dessen oberen Ende wieder entnommen. Ub- 
licherweise handelt es sich bei dem im Kreis gefuhrten Reaktorgas um eine Mischung aus Ethylen, einem Molekular- 
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gewichtsregler wie Wasserstoff und Inertgasen wie Stickstoff und/oder gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Butan 
oderHexan. AuBerdem kann das Reaktorgas C3- bis C3-a-Monoolefine wie Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, 
Hept-1-en und Oct-1-en enthalten. Die Geschwindigkeit des Reaktorgases, gemessen als Leerrohrgeschwindigkeit, 
mu3 ausreichend hoch sein, um zum einen das im Rohr befindliche, als Potymerisationszone dienende durchmischte 
s Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat aufzuwirbein und zum anderen die Polymerisationswarme wirksam abzu- 
fOhren. 

Zur Einstellung gleichbleibender Reaktionsbedingungen konnen die Bestandteile des Reaktorgases dem Gaspha- 
senwirbelschichtreaktor direkt oder uber das im Kreis gefuhrte Reaktorgas zugefuhrt werden. Im allgemeinen erweist 
es sich als vorteilhaft, die vorstehend genannten C3- bis Cs-a-Monoolefine direkt in den Gasphasenwirbelschichtre- 

10 aktor einzuleiten. Des weiteren ist es fur das erfindungsgemaBe Verfahren von Vorteil, den titan- und magnesiumhal- 
tigen Ziegler-Katalysator sowie die gegebenenfalls mitverwendeten Cokatalysatoren direkt in das durchmischte Schutt- 
gutbett aus kleinteiligem Polymerisat einzubringen. Hierbei erweist es sich als besonders vorteilhaft, den Ziegler-Ka- 
talysator gemaB dem in der DE-A-35 44 915 beschriebenen Verfahren portionsweise mit Stickstoff oder Argon direkt 
in das Schuttgutbett zu zerstauben. Die Cokatalysatoren konnen dann mit Ethylen in das Schuttgutbett etngedust 

IS werden. 

Um das MitreiBen von kleinteiligem Polymerisat aus der Polymerisationszone in das Kreisgassystem zu vermei- 
den, weist der fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendete Gasphasenwirbelschichtreaktor an seinem oberen 
Ende eine Beruhigungszone mit erweitertem Durchmesser auf, wetche die Kreisgasgeschwindigkeit reduziert. Im all- 
gemeinen empfiehit es sich, die Kreisgasgeschwindigkeit in dieser Beruhigungszone. auf ein Drittel bis ein Sechste! 

^0 der Kreisgasgeschwindigkeit in der Polymerisationszone zu verringern. 

Das im Kreis gefuhrte Reaktorgas wird nach seinem Austritt aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor einem Kreis- 
gasverdichter und einem Kreisgaskuhler zugefuhrt. Hiernach wird das gekuhlte und verdichtete Kreisgas uber einen 
ubiichen und bekannten Gasverteilerboden wieder in das durchmischte Schuttgutbett des Gasphasenwirbelschichtre- 
aktors eingeieitet. Hierdurch resultiert eine weitestgehend homogene Gasphasenverteilung, welche eine gute Durch- 

2S mischung des Schuttgutbetts gewahrleistet. 

Auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bestimmen die Verhaltnisse der Ausgangsprodukte, insbesondere 
aber das Verhaltnis von Ethylen zu G3- bis Cg-a-Monolefinen die Dichte d der resultierenden Gopolymerisate. 

Des weiteren bestimmt die Menge des zudosierten Ziegler-Katalysators den ProduktausstoB des Gasphasenwlr- 
belschichtreaktors. Dessen Kapazitat wtrd bekanntermaBen durch die Kuhtkapazitat des im Kreis gefuhrten Reaktor- 

30 gases begrenzt. Diese Kuhlkapazitat richtet sich zum einen nach dem Druck, unter dem das Reaktorgas steht bzw 
bei dem die (Go)Polymerisation durchgefuhrt wird. Hier empfiehit es sich im allgemeinen bei Drucken von 1 bis 100, 
vorzugsweise 20 bis 90 und insbesondere 30 bis 70 bar zu arbeiten. AuBerdem richtet sich die Kuhlkapazitat nach der 
Temperatur Tr, bei welcher die (Co)Polymerisation in dem durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat 
durchgefuhrt wird. Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, bei Temperaturen Tr von 30 bis 125°G zu 

35 arbeiten. 

Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildete (Co)Polymerisat kann in ublicher und bekannter Weise aus 
dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausgeschleust werden. Autgrund der besonderen Vorteile des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens und der hiermit hergestellten Produkte kann dieses Ausschleusen durch einfaches Offnen eines Ku- 
gelhahns in einer Austragsleitung zu einem Entspannungsbehalter erfolgen, Hierbei wird der Druck im Entspannungs- 
0 behalter moglichst niedrig gehalten, um auch groBere Forderstrecken verwenden zu konnen und um die {Co)Polyme- 
risate bereits beim Ausschleusen von adsorbierten Flussigkeiten wie Restmonomeren zu befreien. !m Entspannungs- 
behalter konnen dann die {Co)PoIymerisate beispielsweise durch Spulen mit Ethylen weiter gereinigt werden. Die 
hierbei desorbierten Restmonomere und das zur Spulung zugefuhrte Ethylen konnen einer ubiichen und bekannten 
Kondensationsstufe zugefuhrt werden, worin sie - vorteilhafterweise bei Normaldruck und tieferen Temperaturen - 

45 wieder voneinander getrennt werden. fm allgemeinen werden die flussigen Restmonomere dem Schuttgutbett wieder 
direkt zugefuhrt. Das zur Spulung verwendete Ethylen und andere gegebenenfalls noch vorhandene Gase konnen 
dagegen in einem ubiichen und bekannten Ruckgasverdichter verdichtet und dem im Kreis gefuhrten Reaktorgas wie- 
der hinzugegeben werden. . . 

Die in dem Entspannungsbehalter befindlichen (Co)PoIymensate konnen in einen Desodorier- oder Desaktivier- 

50 behalter weitergefordert werden, worin sie einer Oblichen und bekannten Stickstoff und/oder Wasserdampfbehandlung 
unterzogen werden konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert (Co)Polymerisate mit deutlich hoheren Schuttdichten als die nach den 
bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren erreichbaren. Bei einer vorgegebenen Geometrie des Gasphasenwir- 
belschichtreaktors eriaubt das erfindungsgemaBe Verfahren eine Erhohung der Masse des Schuttgutbettes, woraus 
55 langere Verweilzeiten des Ziegler-Katalysators im Gasphasenwirbelschichtreaktor und damit eine deutliche Verbes- 
serung der Katalysatorproduktivitat resultieren. AuBerdem emnoglicht die hohere Schuttdichte der in erfindungsgema- 
Ber Verfahrensweise erhattenen (Go)Polymerisate einen technisch einfacheren Produktaustrag als dies bei den be- 
kannten Gasphasenwirbelschichtverfahren der Fall ist: Aufwendige Austragsschleusen sind nicht mehr notwendig, 
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sondern die (Co)Polymerisate konnen durch einfaches Offnen und SchlieRen eines Kugelhahns unmittelbar in einen 
Austrags- Oder Entspannungsbehalter gegen niedrigen atmospharischen Uberdruck entspannen, ohne da3 hierbei 
ein hoher Gasanteil, welcher in der Folge abgetrennt, nnit hohem Energieaufwand komprlmiert und dem Gasphasen- 
wirbelschichtreaktor wieder zugef uhrt werden nnuBte, ais Ballast anfallt. Dadurch verringert sich auch der Auf wand bel 
der Entgasung der Copolynnerisate gemafB der EP-A-0 341 540. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Beispiele 1 bis 7 und Vergleichsversuche VI bis V4 

Die Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten nach denn erfindungsgemaBen Verfahren 
(Beispiele 1 bis 7) und nach einenn bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren (Vergleichsversuche V1 bis V4) 

Versuchsvorschrift: 

Fur die (Co)Polymerisationsreaktionen der Beispiele 1 bis 7 und der Vergleichsbeispiele VI bis V4 wurde ein 
Gasphasenwirbelschichtreaktor verwendet, dessen Reaktionszone einen Durchmesser von 0,5 nn und eine Hohe von 
4 m aufwies. Die Beruhigungszone am oberen Ende des Gasphasenwirbelschichtreaktors wies einen Durchnnesser 
von 1 nn und eine Hohe von 3 m auf. 

Die (Go)Polymerisationsreaktionen wurden bet einenn Druck von 20 bar durchgefuhrt. Die Geschwindigkeit des 
im Krels gefuhrten Reaktorgases (gemessen als Leerrohrgeschwindigkeit) lag bei alien Beispielen und Vergleichsver- 
suchen bei 0,7 nn/s. Sov^^ohl be! den Beispielen 1 bis 7 als auch bei den Vergleichsversuchen VI bis V4 wurde der 
Ziegler-Katalysator gennaO Beispiel 1 der EP-A-0 341 539 verwendet Das molare Verhaltnis dieses Ziegler-Katalysa- 
tors zu dem Cokatalysator Triisobutylaluminium lag bei alien Beispielen und Vergleichsversuchen bei 1 :20. Die Tabelle 
2 gibt einen Uberblick uber die Zusammensetzung des jeweils verwendeten Reaktionsgases, die Temperatur Tr, bei 
welcher die (Co)Polymerisation im durchmischten Schuttgutbett durchgefuhrt wurde, die Produktivitat des Katalysators 
sowie die Dichte, den Schmelzflu3index (MFI), die Schuttdichte und den Feingutanteil der hergestellten (Co)Polyme- 
risate. 

Der Vergleich der Werte der Beispiele 1 bis 7 mit denjenigen der Vergleichsversuche VI bis V4 macht deutlich, 
da3 das erfindungsgemaBe Verfahren mit guten Ausbeuten Ethylenhomopolymerisate und -copolymerisate breit va- 
riierbarer Dichte liefert, welche allesamt eine hohere Schuttdichte und einen deutlich geringeren Feingutanteil aufwei- 
sen als die Ethylencopolymerisate der Vergleichsversuche VI bis V4. Hervorzuheben ist auBerdem, daB die in erfin- 
dungsgemaBer Verfahrensweise hergestellten Ethylenhomopolymerisate und Copolymerisate im Gegensatz zu den 
in bekannter Weise hergestellten keinen Feinstgutanteil mehr aufweisen. 
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Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copoly- 
merisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm^, bei welchenn man Ethyten oder Gemische aus Ethylen und C3- 

5 bis Cs-a-Monooleftnen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei Drucken von 1 bis 

100 bar, Tennperaturen Tp von 30 bis 125°G und einem Inertgasanteil von 25 - 55 Vol.-% in der Gasphase in einem 
durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenhelt eines titan- und magnesiunnhaltigen 
Ziegler-Katalysators (co)polymerisiert, die hierbei entstehende Polymerisationswarme durch KQhIung des inn Kreis 
gefuhrten Reaktorgases abfuhrt und das resuftierende (Go)Polymerisat aus denn Gasphasenwirbeischichtreaktor 

10 ausschleust, dadurch gekennzeichnet, da3 man zur Herstellung eines (Co)Polymerisats eier vorgewahlten Dichte 

d die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur Tr durchfuhrt, welche in einem Bereich liegt. der von einer oberen 
UmhOllenden der Gleichung I 

■rRH = 170.5^. (I) 

und einer unteren UmhuHenden der Gleichung li 

worln die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Trh hochste Reaktionstemperatur in "^C; 
"Trn niedrigste Reaktionstemperatur in ''C; 

d' Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Go)Polymerisats; 
begrenzt wird. 

30 2. Das Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man hierbei einen Ziegler-Katalysator mit einer 
titan- und magnesiumhaltigen Aktivkomponente verwendet, bei deren Herstellung ein Polysiloxan angewandt wor- 
den ist. 

3. Das Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 die Aktivkomponente aus einer titan- und magne- 
ts siumhaltigen Verbindung, einem Polysiloxan, einem inerten feinteiligen Tragermaterial, einer Aluminiumalkylver- 
bindung und einer Lewis-Base hergestellt worden ist. 

Claims 

0 

1. A continuous gas-phase fluidized-bed process for the preparation of ethylene homopoiymers and copolymers 
having a density d of from 0.87 to 0.97 g/cm^, in vvhich ethylene or a mixture of ethylene and Cg-Cg-a monoolefins 
is (co)polymerized in the polymerization zone of a gas-phase fluidized-bed reactor and from 1 bis 100 bar, tem- 
peratures of from 30 to 125 and an inert gas content of 25-55% by volume in the gas phase in an agitated bed 
of finely divided polymer in the presence of a titanium- and magnesium-containing Ziegler catalyst, the heat of 
polymerization evolved is removed by cooling the circulated reactor gas and the resulting (co)polymer is discharged 
from the gas-phase fluidized-bed reactor, wherein, for the preparation of a copolymer having a preselected density 
d, the (co)polymerization is carried out at a temperature which is in the range defined by an upper envelope 
having the equation I 



so 



and a lower envelope having the equation II 



55 



RH' 

^BH = 170^3^, (I) 



^RN- 173.5^^^. (II), 
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where 

Trh is the maximum reaction temperature in **C, 
Trn is the minimum reaction temperature in °C, and 
5 d' is the numerical value of the density d of the (co)polymer to be prepared. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein a Ziegler catalyst having a titanium- and magnesium-containing active 
component prepared using a polysiloxane is employed. 

10 3. A process as claimed in claim 2, wherein the active component has been prepared from a titanium- and magnesium- 
containing compound, a polysiloxane, an inert finely divided carrier, as alkylaluminum compound and a Lewis base. 
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Revendications 



1. Procede continu a couche fluidisee en phase gazeuse de preparation d'homopolymeres et de copolymeres de 
I'ethylene, d'une masse volumique de 0,87 a 0,97 g/cm^, conformement auquel on (co)poiym6rise I'ethyiene. ou 
des melanges de {'ethylene et d'a-monooleflnes en C3 a Cg, dans la zone de polymerisation d*un reacteur a couche 
fluidis6e en phase gazeuse, sous des pressions de 1 a 100 bars, a des temperatures Tr de 30 a 125"C et une 

20 fraction de gaz Inerte de 25-55% en volume dans la phase gazeuse d'un lit pulverulent intimement melange, 

constitue de polymere finement divis6, en presence d'un catalyseur de Ziegler contenant du titane et du magne- 
sium, on evacue la chaleur de polymerisation ainsi engendree par refroidissement du gaz du reacteur recycle en 
cycle ferm6 et on expulse le (co)polymere qui en resulte du reacteur a couche fluidisee en phase gazeuse, carac- 
teris6 en ce qu'en vue de la preparation d'un (co)polymere d'une masse volumique d choisie au prealable, on 

25 entreprend la (co)polym§risation a une temperature Tr, qui se situe dans une plage limitee par une enveloppante 

superieure de i'equation I : 



■^RH = -'70 + 3^^. (1) 



et une enveloppante inferieure de I'equation II 



^nu=^^^*0^7^. (M) 



OU les diverses variables ont les significations suivantes : 

Trh temperature reactionnelle la plus elevee en °C; 
Tpjg Temperature reactionnelle la plus basse en "^C; 

d' indice numerique de la masse volumique d du (co)polymere a preparer. 

2. Proc§de suivant la revendication 1 , caracterise en ce que Ton utilise Ici un catalyseur de Ziegler avec un composant 
actif contenant du titane et du magnesium en vue de la preparation duquel on a utilise un polysiloxanne. 

3. Procede suivant la revendication 2, caracterise en ce que Ton a prepare le composant actif a partir d'un compose 
contenant du titane et du magnesium, d'un polysiloxanne, d'un materiau de support finement divise et inerte, d'un 
compose d'alkylaluminium et d'une base de Lewis. 
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Vapour pliasc polymcrisalioii ol* olcllii - where reactor walls are 
cooletl below dew poinls of tluidised bed 
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A(4-G1A, 10-B) 1 


accimuilation of polymerisation heat and adhesion of polymei's to the 
internal walls of polymerisers are prevented. 

In an example, 800 ml of n-licptane, 7.5 niM of tri-n-oclylahnninium, 
2.5 niM of tricthylaluminiimi and a solid catalyst contg. 2.5 mM of Ti 
were charged to an autoclave. .5 kg/cm2.G of H2 was fed to the 
system under pressure. 1 1/min. of ctliylene was introduced into the 
system and polymerised at 67-80 dcg.C. 40 g (per 1 mM of Ti) or a 
prcpolymcr were fomicd (prcpolymcrisation). A fluidised bed reactor 
of fig. 1 was used for copolymcrisation of ethylene and butenc-L A 
fluidised gas comprising 35,0 vol.% of ethylene, 3.0 vol.% of ethane, 
17.5 voK% of butene-1, 6.0 vol.% of pcntane, 7.0 vol.% of H2 and 
27.0 voL% of N2 and having a dew pt. of 60.0 deg.C was supplied to 
the reactor at a gas flow rate of 60,0 cm/s. Tlie monomei's were 
polymerised in the presence of the prcpolymcrised catalyst at 82 
deg.C while tlic intcnial wall of the reactor was held at 55 deg.C. The 
polymerisation was stable without adhesion of polymer particles to the 
internal wall. 
.D21 
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The coiUiiuious vapour pliuse pulyineriiialioii of olefins wilh fluidiscd 
bed reactors is claimed, which comprises cooling the internal walls of 
the reactor s to below dew pts. of fluidised gases at the time of 
polymerisiition. 

Prof, the internal walls of reactors are cooled to about 10 (5) dcg.C 
lower tlian the dew pts. of fluidised gases (N2, satd. aliphatic 
hydrocarbons). Ziegler catalysts consisting of transition metal cjtalyst 
solid components and organic Al cpds. are pref. used. Tliis method is 
pref. applied to (co) polymerisation of ethylene or propylene and opt. 
other alpha-olcfins. The polymerisation is carried out al 5-100 (60-95) 
dcg.C in atomic ratios of Al/M of I-IOOOO under ordinary pressure to 
100 kg/cm2G. 

ADVANTAGE 

Inslabitisation of the temp, of fluidiscd beds caused by local 
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